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DOCUMENT- IDENTIFIER: EP 708137 Al 


TITLE: Vulcanizable rubber composition and tire prepared therefrom 
PUBN-DATE: April 24, 1996 


INVENTOR- INFORMATION : 

NAME 

RUSSELL, RICHARD DR 
SOEHNEN, DIETMAR DR 


COUNTRY 

BE 

DE 


ASSIGNEE- INFORMATION : 
NAME 

UNIROYAL ENGLEBERT GMBH 


COUNTRY 
DE 


APPL-NO: EP95116Q26 
APPL-DATE: October 11, 1995 

PRIORITY-DATA: DE04437645A (October 21, 1994) 

INT-CL (IPC) : C08 K 3/36; C08 K 3/04; C08 K 5/01; C08 L 9/06 
EUR-CL (EPC) : C08K003/04; C08K003/36, C08K005/01 , C08L009706 

ABSTRACT : 

CHG DATE=19990617 STATUS=0> A sulphur-vulcanisable rubber mixt . (RM) contg. no aromatic 
process oil comprises: (a) elastomeric copolymer (s) of conjugated diene and aromatic 
vinyl cpd.; (b) a filler contg. finely divided pptd. silica (SIL) and carbon black (CB) 
in a vol. ratio of (1:1) -(20:1); (c) plasticiser (s) ; (d) liq. polymers and/or 
asphaltenes; (e) opt. diene elastomer(s) and (f) opt. conventional additives. Also 
claimed is (i) a process for the prodn. of the RM by (a) mixing all the components 
except for the vulcanisation system (VS) , at up to 180 degrees C, and (b) adding the VS 
at below the vulcanisation temp.; (ii) moulded prods, contg. sulphur-vulcanised RM, 
esp. tyre treads or conveyor belts; (iii) tyres with treads as in (ii) above, Pref . the 
SIL has a BET surface of 40-350 m<2>/g, a CTAB surface of 50-350 m<2>/g, a mean 
particle dia. of 10-150 mu m and a DBP no. of 50-350 ml/100 g. Pref . SIL is a special 
silica with a N2 surface of 35-350 m<2>/g and a BET/CTAB ratio of 0.8-1.2. Within this 
range, silica with a N2 surface (NS) of less than 100 m<2>/g has a pore vol. (by Hg. 
porosimetry) of 2.5-3.4 ml/g, a Sears no. of 6-12 ml and a mean aggregate size of 
900-1500 nm; corresp. values for other NS values are 2.4-3.2 ml/g, 8-15 ml and 400-850 
nm for NS = 100-150 m<2>/g, 1.8-2.6 ml/g, 10-16 ml and 300-550 nm for NS = 150-200 
m<2>/g and 1.6-2.3 ml/g, 12-20 ml and 250-520 nm for NS = more than 200 m<2>/g. Pref. 
SIL has good grindability, as shown by a mean particle size (by Malvern laser 
diffraction) of not more than 11 (pref. not more than 10) microns after grinding on an 
•Alpine Kolloplex Z 160' impact pin mill (RTM) with a throughput of 6 kg/hr. 
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COPYRIGHT 2003 DERWENT INFORMATION LTD 

TITLE: Rubber mixt . esp. for tyres which do not make black marks - contains 

styrene ! -butadiene rubber, finely divided pptd. silica and carbon® black, plasticiser, 

liq. polymer or asphaltene and opt. other additives 

INVENTOR: RUSSELL, R; SOEHNEN, D 


PATENT -ASSIGNEE: 
ASSIGNEE 

UNIROYAL ENGLEBERT REIFEN GMBH 


CODE 
USRU 


PRIORITY- DATA: 1994DE-4437645 (October 21, 1994) 


PATENT- FAMILY: 
PUB -NO 

EP 708137 Al 
DE 4437645 C2 
DE 4437645 Al 
EP 708137 Bl 
DE 59505494 G 


PUB -DATE 
April 24, 1996 
May 31, 2000 
April 25, 1996 
March 31, 1999 
May 6, 1999 


LANGUAGE 
G 


PAGES 

012 

000 

009 

000 

000 


MAIN-IPC 

C08K003/36 

C08L009/06 

C08L009/06 

C08K003/36 

C08K003/36 


DESIGNATED-STATES: AT BE DE ES FR GB IE IT NL PT SE AT BE DE ES FR GB IE IT NL PT SE 
CITED-DOCUMENTS:EP 501227; EP 620250 ; GB 2239870 


APPL I CATION - DATA : 





PUB -NO 

APPL-DATE 


APPL-NO 

EP 

708137A1 

October 

11/ 

1995 

1995EP-0116026 

DE 

4437645C2 

October 

21, 

1994 

1994DE-4437645 

DE 

4437645A1 

October 

21, 

1994 

1994DE-4437645 

EP 

708137B1 

October 

11, 

1995 

1995EP-0116026 

DE 

59505494G 

October 

11/ 

1995 

1995DE-0505494 

DE 

59505494G 

October 

11/ 

1995 

1995EP-0116026 

DE 

59505494G 




EP 708137 


DESCRIPTOR 


Based on 


INT-CL (IPC) : B29 B LS/OO; B60 C 1/00; B65 G 15/32; COS J 3/18; C08 J 3/24; C08 K 3/04; 
C08 K 3/06; C08 K 3/36; C08 K 5/01; C08 L 9/06; C09 C 1/30 


ABSTRACTED- PUB-NO : 
BASIC-ABSTRACT: 


EP 708137A 


A sulphur-vulcanisable rubber mixt. (RM) contg. no aromatic process oil comprises: (a) 
elastomeric copolymer(s) of conjugated diene and aromatic vinyl cpd.; (b) a filler 
contg. finely divided pptd. silica (SIL) and carbon black (CB) in a vol. ratio of 
(1:1) - (20:1) ; (c) plasticiser (s) ; (d) liq. polymers and/or asphaltenes; (e) opt. diene 
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elastomer (s) and (f) opt. conventional additives. 

Also claimed is (i) a process for the prodn. of the RM by (a) mixing all the components 
except for the vulcanisation system (VS) , at up to ISOdeg.C, and (b) adding the VS at 
below the vulcanisation temp.; (ii) moulded prods, contg. sulphur-vulcanised RM, esp. 
tyre treads or conveyor belts; (iii) tyres with treads as in (ii) above. 

Pref . the SIL has a BET surface of 40-350 m2/g, a CTAB surface of 50-350 m2/g, a mean 
particle dia. of 10-150 mum and a DBP no. of 50-350 ml/100 g. Pref. SIL is a special 
silica with a N2 surface of 35-350 m2/g and a BET/CTAB ratio of 0.8-1.2. Within this 

range, silica with a N2 surface (NS) of less than 100 m2/g has a pore vol. (by Hg. 
porosimetry) of 2.5-3.4 ml/g, a Sears no. of 6-12 ml and a mean aggregate size of 
900-1500 nm; corresp. values for other NS values are 2.4-3.2 ml/g, 8-15 ml and 400-850 
nm for NS = 100-150 m2/g, 1.8-2.6 ml/g, 10-16 ml and 300-550 nm for NS = 150-200 m2/g 
and 1.6-2.3 ml/g, 12-20 ml and 250-520 nm for NS = more than 200 m2/g. Pref. SIL has 
good grindability, as shown by a mean particle size (by Malvern laser (diffraction) of 
not more than 11 (pref. not more than 10) microns after grinding on an 'Alpine 
Kolloplex Z 160' impact pin mill (RTM) with a throughput of 6 kg/hr. 

USE - Used esp. to make tyre treads, and also in conveyor belts, seals, V-belts, tubes 
and shoe soles . 

ADVANTAGE - Provides a rubber mixt . for tyre treads etc. which does not leave black 
marks on surfaces due to abrasion or cause dark discoloration of surfaces after 
prolonged contact. This improvement is achieved without adversely affecting the good 
physical properties required, e.g. for tyres. 
ABSTRACTED -PUB- NO : 

EP 708137B 

EQUIVALENT -ABSTRACTS ? 

A sulphur-vulcanisable rubber mixt. (RM) contg. no aromatic process oil comprises: (a) 
elastomeric copolymer(s) of conjugated diene and aromatic vinyl cpd. ; (b) a filler 
contg. finely divided pptd. silica (SIL) and carbon black (CB) in a vol. ratio of 
(1 : 1) - (20 : 1) ; (c) plast ici ser ( s ) ; (d) liq.. polymers and/or asphaltenes; (e) opt. diene 
elastomer (s) and (f) opt. conventional additives. 

Also claimed is (i) a process for the prodn. of the RM by (a) mixing all the components 
except for the vulcanisation system (VS) , at up to 180 deg. C, and (b) adding the VS at 
below the vulcanisation temp.; (ii) moulded prods, contg. sulphur-vulcanised RM, esp. 
tyre treads or conveyor belts; (iii) tyres with treads as in (ii) above. 

Pref. the SIL has a BET surface of 40-350 m2/g, a CTAB surface of 50-350 m2/g, a mean 
particle dia. of 10-150 mu m and a DBP no. of 50-350 ml/100 g. Pref. SIL is a special 
silica with a N2 surface of 35-350 m2/g and a BET/CTAB ratio of 0.8-1.2. Within this 
range, silica with a N2 surface (NS) of less than 100 m2/g has a pore vol. (by Hg. 
porosimetry) of 2.5-3.4 ml/g, a Sears no. of 6-12 ml and a mean aggregate size of 
900-1500 nm; corresp. values for other NS values are 2.4-3.2 ml/g, 8-15 ml and 400-850 
nm for NS = 100-150 m2/g, 1.8-2.6 ml/g, 10-16 ml and 300-550 nm for NS = 150-200 m2/g 
and 1.6-2.3 ml/g, 12-20 ml and 250-520 nm for NS = more than 200 m2/g. Pref. SIL has 
good grindability, as shown by a mean particle size (by Malvern laser diffraction) of 
not more than 11 (pref. not more than 10) microns after grinding on an 'Alpine 
Kolloplex Z 160' impact pin mill (RTM) with a throughput of 6 kg/hr. 

USE - Used esp. to make tyre treads, and also in conveyor belts, seals, V-belts, txabes 

and shoe soles . 

ADVANTAGE - Provides a rubber mixt. for tyre treads etc. which does not leave black 
marks on surfaces due to abrasion or cause dark discoloration of surfaces after 
prolonged contact. This improvement is achieved without adversely affecting the good 
physical properties required, e.g. for tyres. 


CHOSEN-DRAWING: Dwg.0/0 

TITLE-TERMS: RUBBER MIXTURE TYRE BLACK MARK CONTAIN POLYSTYRENE BUTADIENE RUBBER FINE 
DIVIDE PRECIPITATION SILICA CARBON® BLACK PLASTICISED LIQUID POLYMER ASPHALTENE OPTION 
ADDITIVE 
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DERWENT- CLASS: A18 A83 A88 A95 

CPI-CODES: A03-C03; A04-B03; A08-M; A08-P01; A08-R03; A08-R06A; A12-T01; 
ENHANCED -POLYMER- INDEXING : 

Polymer Index [1.1] 018 ; H0022 HOOll ; G0839 G0828 G0817 DOl D12 DIO D51 D54 D56 D02 
058 D59 D85 D86 ; G0102*R G0022 DOl D12 DIO D18 D51 D53 Dll D19 D31 D76 D58 D92 ; M9999 
M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 ; H0124*R ; P0328 ; P1741 Polymer Index [1.2] 018 ; 
H0022 HOOll ; G0839 G0828 G0817 DOl D12 DIO D51 D54 D56 D02 D58 D59 D85 D86 ; R00708 
G0102 G0022 DOl D02 D12 DIO D19 D18 D31 D51 D53 D58 D76 D88 ; M9999 M2073 ; L9999 L2391 
; L9999 L2073 ; H0124*R ; P0328 ; P1741 Polymer Index [1.3] 018 ; H0022 HOOll ; G0839 
G0828 G0817 DOl D12 DIO D51 D54 D56 D02 D58 D59 D85 D86 ; R00673 G0102 G0022 DOl D02 
D12 DIO D19 D18 D31 D51 D53 D58 D76 D89 ; M9999 M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 / 
H0124*R ; P0328 ; P1741 Polymer Index [1.4] 018 ; H0022 HOOll ; G0839 G0828 G0817 DOl 
D12 DIO D51 D54 D56 D02 D58 059 085 D86 ; R01417 G0113 G0102 G0022 DOl 002 Oil DIO D12 
D19 D18 031 051 053 058 076 D89 ; M9999 M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 ; H0124*R ; 
P0328 / P1741 Polymer Index [1.5] 018 ; H0022 HOOll ; G0839 G0828 G0817 DOl D12 DIO D51 
054 056 D02 058 059 085 086 ; R01410 G0113 G0102 G0022 DOl O02 Oil OlO 012 D19 018 031 
051 053 058 076 089 / M9999 M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 ; H0124*R ; P0328 ; P1741 
Polymer Index [1.6] 018 ; H0022 HOOll ; R00806 G0828 G0817 DOl D02 012 DIO 051 054 056 
058 084 ; G0102*R G0022 001 012 OlO 018 051 D53 Dll 019 031 076 058 092 / M9999 M2073 ; 
L9999 L2391 ; L9999 L2073 ; H0124*R ; P0328 ; P1741 Polymer Index [1.7] 018 ; H0022 
HOOll ; R00806 G0828 G0817 DOl D02 012 DIO D51 054 056 058 084 ; R00708 G0102 G0022 DOl 
D02 D12 010 019 018 031 051 053 D58 076 DBS ; M9999 M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 ; 
H0124*R ; P0328 ; P1741 ; P0351 ; P0362 Polymer Index [1.8] 018 ; H0022 HOOll ; R00806 
G0828 G0817 DOl D02 012 DIO D51 D54 056 D58 084 ; R00673 G0102 G0022 DOl O02 012 DIO 
019 018 031 051 053 058 076 089 ; M9999 M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 ; H0124*R ; 
P0328 ; P1741 Polymer Index [1.9] 018 ; H0022 HOOll ; R00806 G0828 G0817 001 O02 012 
OlO 051 054 056 058 084 ; R01417 G0113 G0102 G0022 DOl O02 Oil DIO 012 019 018 031 051 

053 058 076 089 / M9999 M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 ; H0124*R ; P0328 ; P1741 
Polymer Index [1.10] 018 ; H0022 HOOll ; R00806 G0828 G0817 DOl D02 012 OlO 051 054 056 
D58 084 ; R01410 G0113 G0102 G0022 DOl O02 Oil OlO 012 019 D18 D31 051 D53 058 D76 089 

; M9999 M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 ; H0124*R ; P0328 ; P1741 Polymer Index 
[1.11] 018 ; H0022 HOOll ; R00429 G0828 G0817 DOl O02 D12 DIO 051 054 056 058 085 ; 
G0102*R G0022 DOl 012 OlO D18 051 053 Dll 019 031 076 058 092 ; M9999 M2073 ; L9999 
L2391 ; L9999 L2073 ; H0124*R ; P0328 ; P1741 Polymer Index [1.12] 018 ; H0022 HOOll ; 
R00429 G0828 G0817 DOl D02 012 DIO 051 054 056 058 085 ; R00708 G0102 G0022 DOl O02 012 
DIO 019 018 031 051 053 058 076 088 ; M9999 M2073 ; L9999 L2391 / L9999 L2073 ; H0124*R 
; P0328 ; P1741 ; P0395 ; P0408 Polymer Index [1.13] 018 ; H0022 HOOll ; R00429 G0828 
G0817 DOl D02 012 DIO D51 054 056 058 085 ; R00673 G0102 G0022 001 D02 D12 OlO 019 018 

031 051 053 058 076 D89 ; M9999 M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 ; H0124*R ; P0328 ; 
P1741 Polymer Index [1.14] 018 ; H0022 HOOll ; R00429 G0828 G0817 DOl D02 012 DIO 051 

054 056 058 085 ; R01417 G0113 G0102 G0022 DOl O02 Oil OlO 012 D19 D18 D31 D51 D53 058 
076 D89 ; M9999 M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 ; H0124*R ; P0328 ; P1741 Polymer 
Index [1.15] 018 ; H0022 HOOll ; R00429 G0828 G0817 DOl O02 012 010 051 054 056 D58 085 
; R01410 G0113 G0102 G0022 DOl D02 Oil DIO 012 019 018 031 051 D53 058 D76 089 ; M9999 
M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 ; H0124*R ; P0328 ; P1741 Polymer Index [1.16] 018 ; 
H0022 HOOll ; R01079 G0828 G0817 DOl 012 010 051 054 056 058 069 084 CI 7A ; G0102*R 
G0022 OOl 012 OlO 018 051 053 Dll 019 031 076 058 092 / M9999 M2073 ; L9999 L2391 / 
L9999 L2073 ; H0124*R ; P0328 ; P1741 Polymer Index [1.17] 018 ; H0022 HOOll ; R01079 
G0828 G0817 OOl 012 DIO 051 054 056 058 D69 084 CI 7A ; R00708 G0102 G0022 DOl O02 D12 
OlO 019 D18 031 051 053 058 076 088 ; M9999 M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 ; H0124*R 
; P0328 ; P1741 Polymer Index [1.18] 018 ; H0022 HOOll ; R01079 G0828 G0817 OOl 012 DIO 
051 054 056 058 069 084 CI 7A ; R00673 G0102 G0022 OOl O02 012 DIO 019 018 031 051 053 
058 D76 089 ; M9999 M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 ; H0124*R ; P0328 ; P1741 Polymer 
Index [1.19] 018 / H0022 HOOll ; R01079 G0828 G0817 DOl 012 OlO D51 054 056 D58 D69 084 
CI 7A ; R01417 G0113 G0102 G0022 DOl D02 Dll OlO 012 019 018 031 051 053 058 076 089 ; 
M9999 M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 ; H0124*R ; P0328 ; P1741 Polymer Index [1.20] 
018 ; H0022 HOOll ; R01079 G0828 G0817 001 012 OlO 051 054 056 058 069 084 CI 7A ; 
R01410 G0113 G0102 G0022 OOl D02 Oil OlO 012 019 018 031 051 053 058 076 089 ; M9999 
M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 ; H0124*R ; P0328 ; P1741 Polymer Index [1.21] 018 ; 
H0022 HOOll ; G0839 G0828 G0817 OOl 012 DIO 051 D54' 056 D02 058 D59 085 086 ; G0237 
G0102 G0022 DOl 012 OlO 018 051 053 076 D02 D20 032 D78 058 092 ; M9999 M2073 ; L9999 
L2391 ; L9999 L2073 ; H0124*R ; P0328 / P1741 Polymer Index [1.22] 018 / H0022 HOOll ; 
R00806 G0828 G0817 DOl O02 012 DIO 051 054 056 058 084 ; G0237 G0102 G0022 DOl 012 010 
018 051 D53 076 D02 O20 032 078 058 D92 ; M9999 M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 / 
H0124*R ; P0328 ; P1741 Polymer Index [1.23] 018 ; H0022 HOOll ; R00429 G0828 G0817 OOl 
O02 012 OlO 051 054 056 058 085 ; G0237 G0102 G0022 DOl 012 010 018 051 053 076 O02 020 

032 078 058 092 / M9999 M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 ; H0124*R ; P0328 ; P1741 
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Polymer Index [1.24] 018 ; H0022 HOOll ; R01079 G0828 G0817 DOl D12 DIO D51 D54 D56 D58 
D69 D84 CI 7A / G0237 G0102 G0022 DOl D12 DIO D18 D51 D53 D76 D02 D20 D32 D78 D58 D92 ; 
M9999 M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 / H0124*R ; P0328 ; P1741 Polymer Index [1.25] 
018 ; G0839 G0828 G0817 DOl D12 DIO D51 D54 D56 D02 D58 D59 D85 D86 ; R00806 G0828 
G0817 DOl D02 D12 DIO D51 D54 D56 D58 D84 ; R00429 G0828 G0817 DOl D02 D12 DIO D51 D54 
D56 D58 D85 ; R01079 G0828 G0817 DOl D12 DIO D51 D54 D56 D58 D69 D84 CI 7A ; G0102*R 
G0022 DOl D12 DIO D18 D51 D53 Dll D19 D31 D76 D58 D92 ; R00708 G0102 G0022 DOl D02 D12 
DID 019 DIB D31 D51 D53 D58 076 088 ; R00673 G0102 G0022 DOl D02 D12 DIO 019 018 031 
051 053 058 076 089 ; R01417 G0113 G0102 G0022 DOl O02 Oil OlO 012 019 018 031 051 053 
058 076 089 ; R01410 G0113 G0102 G0022 001 O02 Dll DIO 012 019 018 031 051 053 058 D76 
D89 ; G0237 G0102 G0022 DOl D12 DIO D18 D51 D53 076 002 D20 032 078 058 092 ; M9999 
M2073 ; L9999 L2391 ; L9999 L2073 / H0124*R ; H0033 HOOll ; P0328 ; P1741 Polymer Index 
[1.26] 018 ; Q9999 Q9256*R Q9212 ; Q9999 Q7909 Q7885 ; Q9999 Q9018 ; Q9999 Q8731 Q8719 
; Q9999 Q7067 Q7056 ; N9999 N6439 ; K9449 ; K9892 ; B9999 B4988*R B4977 B4740 ; ND04 ; 
ND07 ; ND03 ; NDOl ; N9999 N6177*R ; B9999 B5243*R B4740 ; N9999 N6177*R ; N9999 
N5812*R ; B9999 B5287 B5276 ; B9999 B3792 B3747 ; B9999 B4171 B4091 B3838 B3747 ; B9999 
B3907 B3838 B3747 ; B9999 B4024 B3963 B3930 B3838 B3747 Polymer Index [1.27] 018 ; 
R05085 OOO O09 C* 4A ; A999 A237 ; S9999 S1456*R ; A999 A771 ; A999 A419 ; B9999 B5210 
B5185 B4740 ; B9999 B5221 B4740 Polymer Index [1.28] 018 ; R01694 OOO F20 O* 6A Si 4A ; 
A999 A237 ; A999 A771 ; S9999 S1456*R ; B9999 B5210 B5185 B4740 ; B9999 B5221 B4740 ; 
B9999 B5209 B5185 B4740 ; A999 A759 ; N9999 N6155 ; N9999 N6382*R ; N9999 N7238*R ; 
K9858 K9847 K9790 ; A999 A419 Polymer Index [1.29] 018 ; DOl Dll DIO D18*R D50 F08 F07 
069 F04 N* 5A S* 6A FOO FOl F02 F86 F87 D84 D85 D86 D87 088 D89 090 091 D92 093 094 095 
F15 CI 7A F75 F67 024 D22 D32 043 D41 019 018 031 D76 033 034 ; A999 A033 Polymer Index 
[1.30] 018 ; DOl Dll DIO D12 D53 051 085 086 D87 DBS D89 D90 091 D92 093 094 D95 F86 
F87 019 D18 031 032 D76 ; A999 A033 Polymer Index [1.31] 018 ; G2971 G2960 DOl F04 Si 
4A Oil OlO O50 089 F86 F87 085 088 086 ; R05254 G2960 DOl Oil OlO O50 086 F04 F86 F87 ; 
R05400 G0691 G0022 OOl Oil OlO 012 051 053 058 088 F86 F87 ; R05402 G0691 G0022 OOl Oil 

010 012 051 053 058 085 F86 F87 / A999 A033 Polymer Index [1.32] 018 ; G2993 G2982 OOl 
012 OlO 026 051 058 063 Si 4A Dll FOO 053 093 O90 Polymer Index [1.33] 018 ; G3474 OOl 
002 D50 ; S9999 S1376 ; A999 A384 ; A999 A226 ; A999 A771 Polymer Index [1.34] 018 ; 
R00508 G3123 DOl Dll DIO D19 DIB D31 D50 D63 D76 D93 F41 F90 EOO E19 ; R00981 G3123 DOl 

011 DIO D19 018 031 D50 D63 D76 094 F41 F90 EOO E19 ; R05166 G2404 DOl Dll DIO D50 063 
094 F41 F90 EOO E13 ; A999 A384 ; A999 A771 Polymer Index [1.35] 018 ; DOl F07*R ; A999 
A497 A486 Polymer Index [1.36] 018 ; R01520 OOO F20 Zn 2B Tr O* 6A ; R00122 DOl 011 OlO 
D50 093 F36 F35 ; R00618 DOl 014 013 024 022 D33 041 043 050 076 077 093 FOO F15 F65 ; 
R00740 OOl 019 018 032 050 076 D93 F18 ; A999 A146 ; A999 A771 Polymer Index [1.37] 018 
/ A999 A340*R Polymer Index [2.1] 018 ; R00429 G0828 G0817 OOl O02 012 OlO 051 054 056 
058 085 ; HOOOO ; A999 A340*R ; A999 A782 ; A999 A384 ; A999 A226 ; P0328 Polymer Index 
[2.2] 018 ; G3612 G3601 P0599 001 ; A999 A340*R ; A999 A782 ; A999 A384 ; A999 A226 
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(54) VUlkanisierbare Kautschukmischung und Reifen auf Basis derselben 

(57) Die Elf indung t)etrifft mit Schwefel vulkanisier- 
bare. Iceine aromatischen ProzessOle enthaltende Kau- 
techukmischung umfassend 


- wenigstens ein Elastomer-Copolymers eines lomju- 
gierten Diens und einer aromatischen Vinytvertx'n- 
dung, 

- einen FQIlstoff umfassend feinverteilte, gefdllte Kie- 
selsdure und RuB. 

wenigstens einen Weichmacher. 

- f lOssiges Polymer und/oder Asphaltene 

- gegebenenfafls wenigstens ein Dien-Elastomer als 
weiteres Polymer sowie 

gegebenenfalls Qt^liche Zusdtze 

dadurch geltennzeichnet. daB cfie Kautschul<mischung 
als FDIIstoff eine feinverteilte, gefdlHe Kieselsdure und 
RuB im Vdumenverhaitnis 1 :1 bis 20:1 enthait. 
Die Erfindung betrifft ferner ein Verlahren zur Herstel- 
lung diese Kautschukmischung sowie geformte KOrper, 
die durch VUlkanisation daraus erhdltlich stnd. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft eine mit Schwefel vulkanisierbare Kautschukiraschung. ein Verfahren zu ihrer 

Herstellung some Rerfen auf Basis dieser Kautschukmischung. 
5 Es ist bekannt. die elastomeren Kbmponenten in einer Kautschukmischung umfassend Naturkautschuk. syntheti- 

sches Pdyisopren (Synthesekautschuk), Ifisungs- Oder emulsionspolymerislertem Styrol-Butadlea Polybutadien-Kau- 

tschuk Oder deren Gemische mit Wetchmachem zu strecken. 

Zu diesem Zweck wurden vorzugsweise im Handel erhdWiche Produkte in Form eines aromatischen Petroliumraf - 

f inats (aronnatisches ProzessOl) eingesetzt (DE-A-IO 79 316). Derartige aromatische Ole veibessern die Elastizitat der 
10 Kautschukmischung und damit die VerarfoeHbarkeit der hochviskosen Mischungszusdtze. Sie reduzieren ferner die 

Harte. das Modul und die Elastizitat der NAjDianisationsprodukta Diese Produkte hatten jedoch die nachteilige Eigen- 

schaft, daB sie, wonn Immer sie mit Oberfiachen anderer Ofajekte €toer einen Idngeren Zeitraum hinweg in Kbntakt 

kamen. in einem nnehr oder weniger groBen Umfang t)raune bis schwarze Recken hinterlieBen. die kaum zu entfernen 

waren. 

IS Die GB-A-2 239 870 schldgt hierzu vor, in Kautschukzusammensetzungen Wek:hmacher einzusetzen, die ausge- 
wdhlt sind aus Estern (z.B. DioctylphthalaQ, NaphthenOI, ParaffinOI Oder deren Qemischen scwie ferner ein flussiges 
Polymer (z.B. f IQssiges Pdyisopren) und/bder Asphaltene einzusetzen. 

Derartige Kautschukmischungen weisen jedoch immer noch den Nachteil auf, daB durch den darin enthaltenen 
RuB schwarze Markierungen durch Abrieb auf Ot>effidchen von Gegenstdnden, z.B. BOden auftreten. 

20 Daher war es eine Aufgabe der vorliegenden Erf indung eine vulkanisierioare Kautschukmischung zur Verfugung zu 
stellen. deren VUIkanisat den Nachteil des Auftretens der schwarzen Markierungen durch Abneb und der dunMen Ver- 
farbung von Oberfiachen durch langeren Kbntakt des Vulkanisats mrt diesen Ot)erfiachen nicht aufweisL Dabei sollten 
die ansonsten mrt den bekannten Zusammensetzungen veitxindenen guten physikalischen Eigenschaften, beispiels^ 
weise eines Reifens, nicht nachteilig beeinfluBt werden. 

25 Diese Aufgabe wurde Qt)errascherxien(tfeise gelOst durch eine mit Schwefel vulkanisiert)are. keine aromatische Pro- 
zessOle enthaltende Kautschukmischung umlassend 

- wenigstens ein El^omer<k)potymers eines konjugierten Diens und einer aromatischen Vinytvertxndung. 
einen FOIIstoff umfassend feinverteilte. gefdllte Kieselsaure urxJ RuB, 

30 - wenigstens einen Weichmacher, 

- f IQssiges Polymer und/oder Asphaltene, 

- gegebenenfells wenigstens ein Dien-Elastomer als weiteres Polymer sowie 

- gegebenenfells ubiiche Zusatze 

35 dadurch gekennzeichnet, daB die Kautschukmischung als FQDstoff eine feinverteitte. gefailte Kieselsaure und RuB im 

VolumenverhdHnis 1 :1 bis 20:1 enthdlt. 

Unter aromatischen ProzessOien versteht man MineraKMweichmacher, die Qber 25 Gew.-% vorzugsweise Qber 35 

Gew.-% aromatische Bestandteile. weniger als 45 Gew.-% naphttienische und weniger als 45 Gew.-% paraffinische 

BestarxtteDe enthalten. Ferner kann eine Kiassifizierung in Oltyp 101 und 102 nach ASTM D 2226 erfolgen. FOr weitere 
40 Etnzelheiten wird auf "Kautschuk-i- Gummi", 41 . Jahrgang. Heft 3/88, Seiten 248-253. Dr. Alfred HQttig Veriag, HeUelberg 

verwiesen. 

Die aus dieser vulkanisiert)aren Kautschukmischung durch VUlkanisation erhaitiichen Vulkanisationsprodukte wei- 
sen gegenQk)er den bekannten, vulkansiert>aren Kautschukmischungen ertialtenen VUlkanisationsprodukten keinerlei 
Nachteile in ihren physikalischen Eigenschaften auf. zum Teil sind sie in Abhangigkeit von der Morphotogie der ven^en- 
45 deten Kieselsduren sogar noch deutlich verbessert. 

Die erfindungsgemdBe Kautschukmischung enthdtt den FOIIstoff in einer Menge von 20-150 Gew.-Teilen. vorzugs- 
weise 40-120 Gew.-Teile. bezogen auf 100 Gew.-Teile der Elastomere (Polymere). 

Besonders t)evorzugt ist ein Volumenvertiaitnis von feinverteilter, gefailter Kieselsaure von 1 .5:1 bis 20:1 . t^esonders 
2:1 bis 20:1. 

50 GemdB der Erfindung kann grundsdtzlich jede feinverteilte. gefdilte Kieselsdure eingesetzt werden. wie sie ubfi- 
cherweise toei der Herstellung von Kautschukmischungen eingesetzt wird und die bel dem auf diesem Gebiet tatigen 
Fachmann als bekarvit vorausgesetzt werden kann. In diesem Zusammenhang sei insbesorxiere auf die in der EP-A- 
0 501 227, EP-A-0 157 703 und der DE-A-2 410 014 beschriebenen Kieselsauren venmesen. 

Allgemein kflnnen demnach gefdilte und feinverteilte Kieselsauren als FOIIstoff in der erf indungsgemaBen Zusam- 

55 mensetzung eingesetzt werden. die eine BET-Fiache von 40-350 ni2/g, insbesondere von 100-250 m?/g. eine CTAB- 
Fldche von 50-350 nv^g, vorzugsweise von 100-250 nrV^/g und einem mittleren Tetlchendurchmesser von 10-150 ^m, 
vorzugsweise 10-100 ^un und eine DBP-Absorption 50-350 ml/100 g. vorzugsweise 150-250 mlAlOO g besitzen. 

Besonders bevorzugt ist jedoch eine Kieselsaure mit besonderer Morphofegie. die eihatttk^h ist durch Umsetzung 
von Alkalisilikat irvt Mineralsauren bei Temperaturen von 60°C bis 95*'C unter Aufrechterhaltung eines pH-Wertes von 
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7,5 bis 10.5 unter Kontinuierficher Ruhmng. die je nach Bedarf intensiviert werden kann, und unter Enstellung eines 
Feststoffgehattes in der Fdllungssuspension von 90 bis 120 g/l. einer anschlteBenden ROcteduerung auf pH-Werte ^ 
5. Filtration, Trocknung und bei Bedarf einer Vermahlung und/oder Granulation. 

Dtese Kieselsduren sind dadurch gekennzeichnet daB sie NrOberfldchen (Areameter. Fa. StrOhlein, genidB ISO 

5 5794/Annex D) von 35 n^/g bis 350 nri^/g. insbesondere 100 bis 200 m^/g, bei etnem BET/CTAB-Verhdltnis von 0.8 bis 
1 ,2 (pH 9, gemSB Jay. Jaruen und Kraus in "Rubber Chemistry and Technology" 44 (1971) 1287). besAzen und gleich- 
zeitig. wie unten in der Tabelle I angegeben. je nach CX>erfiachenbereich ein Porenvolumen. gemessen mrttels Queck- 
silberporosimetrie (DIN 66 133). Siianolgrupperxlichten. gemessen in Form der Sears-Zahlen (G.W. Sears, Anatyt. 
Chenrvstry 12. 1981-83 (1956)) sowie eine mrttlere AggregatgrOBe. gemessen mittels Photonenkorrelationsspektro- 

10 skopie, besAzen: 


Tabelle I 


NrOberfldche [n^y^] 

Hg-Pdro6imetrie [ml/g] 

Sears-Zahl V2 [mq 

Mittlere AggregatgrOBe [nm] 

<100 

2,5-3.4 

6-12 

900-1500 

100-150 

2,4 - 3.2 

8-15 

400 - 850 

150 - 200 

1.8-2.6 

10-16 

300 - 550 

>200 

1,6-2.3 

12-20 

250-520 


Die Kieselsauren sind femer gekennzeichnet durch gute VermahlbarkeH, wiedergegeben durch die mittlere Te3- 
chengrOBe nach Malvefn-Lasert)eugung \p (4.3)] von ^ 11 ^m, insbesondere ^10 |un, gemessen nach Vermahlung 
25 auf einer AIpine-KoIloplex-PrallstiftmQhle (Z 160) bei einer Durchsatzleistung von 6 kg/h. 

Diese Vermahlbarkeit kann charakterisiert werden u.a. durch die Energie. die benOtigt wird. um eine t>estimmte 
Talchenfeinheit zu erzielen oder umgekehrt durch die Teitehenfeinheit die sk:h einstellt, wenn ein Mahlag^'egat k>ei 
gleicher Leistung und gleichem Produktdurchsatz betrieben wird. Letztere ist der Einfacfiheit wegen cf e Methode der 
Wahl. Als MQhlentyp wird eine Alpine-Kblloplex-PrallstiflmQhIe (Z 160) eingesetzt und bei einem konstanten ProdiM- 
30 durchsatz von 6 kg/h betrieben. 

Zur Charakterisierung der Teitehenfeinheit wird der mittlere, volumengewichtete Teilchendurchmesser MTG [D(4.3)] 
aus der Messung mittels Lasert>eugung gewahit (Fa. Malvern Instruments, Modell 2600c). FQr weitere Einzelhelten zu 
dieser Kieselsdure mit der besonderen Morphotogie wird auf die DE-A-4 334 201 venwiesen. 

Im Gegensatz zu RuB ist die Obeif Idche von feinverteilter, gefaoter Kieselsaure gegenut>er Kautschuk inaktiv. Aus 
35 diesem Qrund ist es notwervjig ab einem Anteil von mehr als 20 Gew.-Teilen Kieselsdure. die Kieselsdure mit einem 
Silankupplungsmittel zu t>ehandeln, um cfie Bindung zwischen der Kieselsdure-Oberf Idche mit dem Kautschuk sk:her- 
zustellen. Diese Behandlung der Kieselsdure mit dem Silankupplungsmittel kann wdhrend des Mischens des Kau- 
tschuks Oder Kautschuk-Gemisches mit der Kieselsdure erfolgen oder vor dem Mischen mit dem Kautschuk im Sinne 
einer Vbrt)ehandlung. 

40 Die Obeff Idchen der vorgenannten Kieselsduren, einschlteBlich der Kieselsduren mit der besonderen Morphok)gie. 
kOnnen zusfltzltch mit Silankupplungsmittein (Organosilanen) der nachfolgenden Formein I bis III 

[FV,^-(R0)3.n Si-(Alk)„ - (Ar)pyBl (D. 

45 

RnMR0)3.„Si-(Alkyl) (II). 

Oder 

so 

Rni(RO)3.„Si-(AlkenyO (III). 

modHiziert werden. in denen bedeuten 

55 B: -SON. -SH. -CI. -NH2 (wenn q = 1) oder -8^ (wenn q = 2). 

R und R^: eine Alkylgruppe mrt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, den Pherrylrest. wobei alle Reste R und R> jeiweils die 
gleiche oder eine verschiedene Bedeutung haben kOnnen, 
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R: eine Ci-C4-Alky1, Ci-CvAlkoxygmppe, 

n: 0.1 Oder 2. 

5 Alk: dnen zweiwertigen geraden oder verzweigten KoMenwasserstofffrest mit 1 bis 6 Kbhienstoff atomen. 

m: Ooderl. 

Ar: einen Arylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atome. 

10 

p: 0 Oder 1 mit der MaBgabe, daB p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten. 

x: eine Zahl von 2 bis 8, 

IS Alkyt: einen etnwertigen geraden oder verzweigten ungesdttigten KbMenwasserstof f rest mit 1 bis 20 Kbhlen- 
stcffatomen. bevorzugt 2 bis 8 Kbhienstoffatomen, 

Alkenyl: einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesdttigten Kbhienwasserstoffrest mrt 2 bis 20 Kohlen- 
stoffiatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. 

20 

Im Zusammenhang mit den Organosilanen, deren Herstellung und deren Kbmbination mit Kieselsduren wird ferner 
auf die nachfblgende Lrteratur verwiesen: 

S. Wbtff "Reinforcing and VUtoanizatkm Effects of Silane Si 69 in Silica-Riled Compounds'. Kautschuk -•- Gummi. Kunst- 
stoffe4. 280-284 (1981): 

25 8. Wolff "Siianes in Tire Compounding After Ten Years - Review", Vbrtrag gefialten aniaBlicfi des Third Annual Meeting 
and Conference on Tire Science and Technology. The Tire Society. 28.-29. Mdrz 1984, Akron, Ohio. USA; 
S. Wolff "Optimizatkm off Silane-Silica CTR Coiipounds. Part 1 : Variations of Mixing Temperature and Time During the 
Modification of Silka with Bis(3-triethQxysilylpropyf)t^rasulfkie". Rubber Chem. Technol. 55. 967-989 (1982); 
S. Wolff, R. Panenka " Present Possibilities to Reduce Heat Generab'on of Tire Compounds*. Vbrtrag gehalten anldBlk^h 

30 der International Rubber Conference IRC*85 in Kyoto, Japan; S. Wolff, R. Panenka, E.H. Tan "Reduction of Heat Gene- 
ration in Truck Tire Tread and Subtread Compounds". Vbrtrag gehalten antdBlich der International Conference on Rut>- 
bers and Rubber-like Materials. Jamshedpur. Indien. 6.-8. November 1986; 

S. Wolff The Influence of RUers on Rolling Resistance". Vortrag gehalten anldBlk^h einer Tagung der Rubber Divisk)n. 
American Chemk^l Society. New \bri^. USA. 8.11. AprH 1986. 

35 Die erfindungsgemdB fOr die Vort^ehandlung der Kieselsduren eingesetzten Silankupplungsmittel sind dem Fach- 
mann aus dem weiteren Stand der TechniK insbesondere aus der EP-A-0 447 066. der DE-A-2 062 883 Oder der DE- 
A-2 457 446 bekannt. Bevorzugt im Rahmen der voriiegenden Erfindung als Silankupplungsmittel sind insbesorxiere 
sotehe Silane, die wenigstens eine Alkaxylgrippe im MolekOl besitzen. Diese Silane sind ausgewdhltaus Bis(3*triethoxy- 
snylpropyl)tetrasutfid. Bis(2-triethoxysilyle1hyl)tetrasulfki. Bis(3-trimethoxysilylpropyl)tetrasulfki. Bis(2-trimethQxysilyle- 

40 thyQtetrasulfid, 2-MercaptoethyttriethQxysilan. 3-Mercaptopropyltriethoxysilan. 2-Mercaptoethyltrimethoxysilan. 2- 
MercaptoetfiyltriethQxysilan, 3-Nitropropyltrinrtethoxysilan, 3-NitnopropyttrietfK>xysilan. 3-Chloropropyttrtnrtetfioxysilan, 3- 
Chk>ropropy!triethaxysilan. 2-Chloroethyttrimetfx>xysilan, 2-Chloroethyltriethoxysilan, 3-TrimethQxysilytpropyl-N.N- 
dimethytthk)cart>amoyttetrasulfid. 3-Trie1fKixysilylpropyt-N.N'dimethylthkx;aft>anwyltetrasulfkl. 2-Triethoxysilyl-N,N- 
dimethyl1hkx»rbanx)yttetrasulfid. S-Trimethoxysilylprapybenzothiazottetrasulfki. 3-Triethoxysilylpropylbenzothia- 

45 zoltetrasulfid, 3-Triethoxystly1propylmethacrylatnrKXK)Sulfid. 3-TrimethGKysilylpropylmethacrylatmonosulfKl. Darunter 
sind Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasutfkJ und 3-Trimethoxysilytprcpytbenzothiazoltetrasutfid bevorzugt. Des weiteren 
kOnnen Bis(3-diettK>xymethylsilylpropyOtetrasutfid. 3-Mercaptopropyldimethoxymethylsilan, 3-Nitropropytdimethoxyme- 
thylsilan, 3-Chloropropykiimethoxym6thylsilan. Dinfielhoxymethylsilylpropyl-N,NKiinr)ethylthiocarbanx)yK 
Dimethoxymethylsilytpropybenzothiazoltetrasulfkl. 3-TTikx;yanatopropyltriethoxysilan. 3-TNocyanatopropyltrimethoxy- 

50 silan. Trimethoxyvinylsilan, Triethoxyvinylsilan als Silankupplungsmittel etngesetzt werden. 

Das Silankupplungsmittel wird in einer Menge von 0,2-30 Gew.-Talen. vorzugswetse von 0.5-1 5 Gew.-Teilen, bezo- 
gen auf 100 Gew.-Teile der Kieselsdure eingesetzt. Die Reaktion zwischen der Kieselsflure und dem Silanki4)plungs- 
mittel kann wdhrend der Herstellung der Mischung (in situ) oder. alternativ hierzu. auBerhalb durchgefOhrt werden. 
Letzteres fOhrt zu einer vort>ehandelten (vormodif izierten) Kieselsaure. die als solche der Mischung zugesetzt werden 

55 kann. 

GemaB der Erfindung kann grundsdtzlich jeder als Fullstoff geeignete RuB eingesetzt werden. Bevorzugt ist jedoch 
ein RuB, der eine Dibutylphthalat-Absorption (DBPA-Zahl) von 30 bis 180 cm3/100 g (AST^ D 2414). eine lodzahl von 
10 bis 250 g/kg (ASTM D 1510) sowie eine CTAB-Zahl von 5 bis 150 mz/g (ASTM D 3765) besitzt. 
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Besonders bevorzugt ist jedoch ein Ru6 besonderer Morphologia Dieser RuB besitzt einen mrttleren Teilchendurch- 
messer von weniger als 18 nm (ASTM D 3849^) und eine EMOberf lache (Electron Microscope Image Analysis, ASTM 
D 3849-89) von wenigstens 135 m?/g. Solche RuBe besonderer Morphologie sind im Stand der Technik bekannt und 
als Handelsprodukt unter der Bezeichnung N 121 (nrvttlerer Teilchendurchmesser 18.8 nm. EM-Oberfldche 131 m2/!g). 
5 N 1 1 0 (mittlerer Teilchendurchmesser 1 7,8 nm, EM-Oberf Idche 1 37 m^/g), HV-3396 (mrttler^ Teilcherxiurchmesser 1 5,4 
nm, EM-CX)erfiache 165 m2/g) erhaWich. Derartige RuBe besitzen femer eine Stickstcffobeffldche (N2SA) von Qber 120 
m?/g, vorzugsweise Gber 125 nm und besonders bevorzugt von Qber nri2/g. 

FQr ndhere Einzelheiten wird venwiesen auf C.R. Herd et al. in "Morphology of Carbon Black Aggregates: Fractal 
vefsus Eudidean Geometr/, Paper Nr. 38. vorgetragen auf dem Meeting of the Rui)ber Division. Amencan Chemical 
10 Society, Toronto, Ontario Canada, 21 .-24. Mai 1 991 . 

Das erfindungsgemaB eingesetzte kor^ugerte Dien ist ausgewflhlt aus 1,3-Butadien, Isopren. 2,3-Dimethyl-1,3- 
butadien. ChkMropren. 1.3-Pentadien, HexadienoderGemischendavon. 

Die erfindungsgemaB eingesetzte aromatische Vinylverbindung ist ausgewdhlt aus Styrol. a-Methylstyrol, p-Methyl- 
styrol, o-Methylstyrol, p-Butylstyrol, Vinytnaphthalin oder Gemischen davon. 
IS Das nfx)lare Verhdttnis von konjugiertem Dien zur aromatischen VinylvertMndung betrdgt 982 bis 40:60. vorzugs- 
weise 955 bis 55:45. 

Besonders bevorzugt ist es, CopolymerefOrdie Kautschukmischung einzusetzen, diedurch LOsungspolymerisatkm 
Oder Emulsionspolymerisation des konjugierten Diens mit der aromatischen Vinytveibindung in einem geeigneten 
LOsungsmittel ertialten werden. Geeignete LOsungsnrvttel fur cBe LOsungspotymerisatbn sind insbesondere Pentan, 
20 Hexan, Cydohexan, Heptan oder deren Gemische scwie Benzol, Xylol. Toluol oder deren Gemische sowie Tetrahydro- 
furan. Diethylether oder deren Gemische oder Gemische der genannten Kbhlenwasserstoffe mit den genannten aro- 
matischen Kbhlenwasseisloffen. 

GemdB der vorliegenden Erf indung kann die Kautschukmischung ein Copolymer von einem Dien und einer aroma- 
tischen Vinylverbindung, at>er auch ein Gemisch von wenigstens zwei urrterschiediichen Copotymeren eines Diens und 
25 einer aromatischen Vinylverbindung enthalten. Das Dien und die aromatische Vinylverbindung der verschiedenen Cop- 
olymere sind jeweils unabhdngig voneinarxler aus den oben angefuhrten Verbindungen fur das konjugierte Dien und 
die aromatische VinylvertMndung ausgewflhlt 

Besonders bevorzugt ist eine Kautschukmischung umfassend zwei unterschiedliche der oben genannten. insbe- 
sondere durch LOsungspolymerisation hergestellten Copolymere. die aus Styrol und Butadien erhaitlich sind und einen 
30 urrterschiediichen Styrol- und/oder Vinylanteil aufweisen, der Styrolarrteil zwischen 8 und 40%, vorzugsweise zwischen 
20 und 40%. der Vinylanteil zwischen 10 und 50%. vorzugsweise zwischen 20 und 50% betrdgt. Dat>ei gilt, daB der 
Anteil Styrol + Vinyl 4ds-/lrans-lsomer in der Polymernrx)lekulkette 100% ist Die bekJen unterschiedlichen Copolymere 
werden im Verhattnis 2:1 bis 1:2. vorzugsweise im Verhdltnis 1:1 zueinander eingesetzt 

Die erf indungsgemSBe Kautschukmischung kann femer bis zu 70 Gew.-Teile. bezogen auf 1 00 Gew.-Teile Gesamt- 
35 etastomermenge, mindestens eines Dien-Elastomers enthalten, das ausgewahit ist aus Naturkautschuk (NK), Pdyiso- 
pren und Polytxitadien oder Copolymeren ai^ Isopren urxd Butacfien. 

Diese Dien-Elastomere kfinnen aus den zugrundeliegenden MorK>meren nach dem Fachmann bekannten Verfahren 
in Gegenwart von Obergangsmetallkatalysatoren und insbesondere solchen. die Kbbalt. Titan. Nickel oder Neodym 
enthalten, hergestellt werden. Besonders GberrascherxJ wurde gefunden. daB die k)edingt c^rch den Einsatz des RuBes 
40 mit besonderer Morphologie schon erheblich verbesserten Eigenschaften der aus der erf indungsgemdBen Kautschuk- 
mischung hergestellten Reifenlaufstrerfen. durch die Venwendung von DiervElastomeren, die in Gegenwart von Neodym 
enttialtenden Katalysatoren hergestellt wurden. weiter vert>essert werden kOnnen. 

Besonders bevorzugt sind Polybutadien-Elastomere. die mit den oben genannten Katalysatoren hergestellt werden 
und die eine Mooney-Viskosrtat (ASTM D 1646 - ISO 289. 100 ""C) von 30 bis 70 Enherten. vorzugsweise von 40 bis 65 
45 Enheiten aufweisen. 

Hinsichtlich der Herstellung der Butadien-Elastomere in Gegenwart von Neodym enthaltenden Katalysatoren (Nd- 
BR) wird auf E. Lauretti et al. in Tire Technology International", 1993. Serte 72 ff. verwiesen. 

Daruberhinaus kann die Zusammensetzung t>is zu 70 Gew.-Teile. bezogen auf 100 Gew.-Teile Gesamtelastomer- 
menge, eines Copolymers aus einem Dien urxl einer aromatischen Vinylverbindung enthalten. wetefies durch Emulsi- 
so onspolymerisation hergestellt Ist Hinsichtiich der in Frage kommenden Diene und aromatischen Vinylvert>indungen wind 
auf (fie obigen AusfOhrungen verwiesen. Verfahren zur DurchfOhrung derartiger Emulsionspolymerisationen sind dem 
Fachmann aus der einschldgigen Uteratur bekannt 

Insbesondere fOr erhOhte Haftungseigenschaften des Laufstrerfens bei Ndsse enttidit die Kautschukmischung 2- 
20 Gew.-%, bezogen auf die Kautschukmischung. Styrol. 
55 Die Kautschukmischung enthait femer wenigstens einen Weichmacher, der ausgewahit ist aus Estern, NaphthenOI 
(naphthenisches ProzessOl). ParaffinOI (parafftnisches ProzessOl) oder deren Genrtischen. Die Menge des Weichma- 
chers kann zwischen 5 und 60 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile Elastomer, betragen. 

Unter paraff inischen ProzessOien versteht man MineralOlweichmacher mit einem Anteil an paraff inischen Bestand- 
teilen von wenigstens 60 Gew.-% und einem Anteil von aromatischen Bestandteilen von weniger als 10 Gew.-%. 
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Unter napMhenischen ProzessOlen versteht man MineralOlweichmacher mit einem Anteil an naphthenischen 
Beslandteflen von bis zu 45 Gew.-%, einem Anteil von parafflnlschen Bestandteilen von bis zu 55 GeMf.-% und einen 
Anteil von aromatischen Bestandteilen von tiOchstens 30 Gew.-%. 

Paraffinische ProzessOle kOnnen auch als Ottyp 104 B nach ASTM D 2226, naphthenische ProzessOle als Oltyp 
5 104 A Oder Ohyp 103 nach ASTM D 2226 ctiarakterisiert werden. FOr weitere Enzelheiten siehe "Kautschuk -t- Gummi", 
o.a.O. 

Als Ester ¥vird Dioctylphthalat (DOP). Dibutylphthalat (DBP) oder Dioctyladipat (DOA) bemajgi Der Anteil der 
Weichmacher in der Kautsdnikmischung betrdgt 5 bis 60 Gew.-Tefle, vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-Teile. bezogen auf 
100 Gew.-Teile Elastomer. 

10 Die erfindungsgemSBe Kautschukmischung ist femer dadurch gekennzeichnet. daB die Asptialtene und/oder die 
flQssigen Potymere in einem Anteil von insgesamt 1 bis 25 Gew.-Teilen. vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-Teilea bezogen 
auf 100 Gew.-Teile Elastomer, enthalten sind. Die Asphaltene sind Beslandteile rohen ErdOls, die beim Lfisen mit dem 
SO^chen Vblumen Heptan t>ei 18-28 ""C austallen und in Benzol oder Kbhlenstoffdisuifid lOslich sind. Asphaltene sind 
im Handel erhdltSich, z.B. von BP, Deutschland. Als f lussiges Polymer ist f tussiges Polyisopren t>evorzugt. Das f lussige 

IS Polyisopren ist gekennzeichnet durch ein Molekulargewicht von 1 0 000 bis 60 000. vorzugsMfetse von 25 000 bis 50 000. 
Die Kautschukmischung kann femer die uUichen Zusdtze in der ubiichen Dosierung enthalten. wie insbesondere 
AKerungsschutzmrttel. Schwefel. VUlkanisationsbeschleuniger (z.B. SuHenannde. THazole, Guankline) sowie weitere. 
jedoch andere Fullstoffe als die cben genannten. Aktivatoren (z.B. Stearinsdure, Zinkoxid). Wachse. 

Die Erf indung betrifft femer ein Verfahren zur Herstellung der oben t)eschriebenen, mit Schwefel vulkanisierfoaren 

20 keine aromatischen ProzessOle erithaltenden Kautschukmischurig durc^ 

1 ) Mischen von wenigstens einem Copolymeren eines konjugierten Diens und einer aromatischen Vinylvert)indung. 
feinverteilter, gefdllter Kieselsdure und Ru 8 als FQllstoff, wenigstens einem Weichmacher, einem flQssigen Polymers 
und/oder Asphaltene. gegebenenlalls wenigstens einem Dien-Elastomer als weiterem Polymer sowie der ublicher- 

2s we^e venwendeten Zusdtze mit Ausnahme des VUlkanisationss y stems unter gleichzeitigem Enwarmen der Zusam- 
mensetzung auf eine Temperatur bis zu 180**C, 

2) Zumischen des Vkilkanisatk>nssystems b& einer Temperatur untertialb der Viilkanisatk>nstemperatur. 

30 Hinsichtiich der Bedeutung des konjugierten Diens, der aromatischen Vinytvert>indung, des Fullstoffs, des f iussigen 
Polymers, der Asphaltene, der Weichmacher. der Qblichen Zusdtze, des NAilKanisationssystems und des Silankupp- 
lungsmittels wild auf die obigen Ausfuhrungen verwiesen. 

Die Durchfuhrung der Mischvorgdnge und der VUlkanisation kann in den dem Fachmann bekannten Apparaturen 
(z. B. in Khetem) erfblgen. In der ersten Stufe des Mischens sollte eine Temperatur von wenigstens 130^*0 und vorzugs- 
3S weise eine Temperatur zwischen 1 45 und 1 70°C eingesteitt werden. 

Das Verfahren kann wdhrend des Mischens femer auch so gefuhrt werden, daB das Gemisch zundchst auf die 
vorgegebene Terrperatur erwdrmt und dann wieder auf eine Terrperatur untertialb der Vtilkanisationstemperatur abge- 
kuhlt wird. Dieser Zyklus ist wenigstens einmal zu durchlaufen und kann gegebenenfalls mehrfach wiederhoH werden. 
Die erfindungsgemdBe Kautschukmischung kann nach dem VUlkanisieren in Gegenwart eines geeigneten Vdlka- 
40 nisationssystems unter ut)lichen. dem Fachmann bekannten Bedingungen als Reifenbauteile venwerxJet werden. Die 
vorliegende Erfindung betrifft daher auch gefbrmte KOrper. welche die eif indungsgemdBe ausgehdrtete Kautschukmi- 
schung umfassen, inst>esondere Reifenlaufstreifen von pneumatischen Reifen. Die ausgeharteten Kautschukmischun- 
gen kOnnen ferner in FOrdergurten. Dk^ngen. Keilriemen. Schlduchen und Schuhsohlen Venvendung finden. 

Die vorliegende Erfindung t>etrifft femer Reifen. die Rerfenlaufstreifen umfassen, die aus der vulkanisierten erfin- 
45 dungsgemdBen Kautschukmischung fc)estehen. 

Die vorliegende Erfindung wind durch die nachfolgenden Beispiele erldutert ohne jedoch darauf beschrankt zu sein. 

Beispiele; 

so Die gemdB der Erfindung eins6tzt>aren KieselsAuren mit besonderer Morphotogie kOnnen gemSB den nachfolgen- 
den Beispielen 1 bis 3 hergestelK werden: 

Beisplel 1: Herstellung einer Kieselsflure im NrOberfiachenbereich von ^ 100 m?/g 

55 In einem Bottich werden unter RQhren 43.5 m3 heiBes W^sser und so viel handelsQblrches Natronwasserglas 
(Gewk;htsmodul 3,42, Dichte 1.348) vorgelegt, bis pH 8,5 erreicht ist. Unter AufrechtertialtiHig einer Failtenrperatur von 
88**C und pH 8,5 werden nun 1 6,8 m^ des gleichen Wasserglases und Schwef elsdure (96%ig) in 1 50 Mi nuten glek^hzeitig 
an gegenuberliegenden Stellen zugegeben. Es stelH sich ein Feststoffgehalt von 100 g/l ein. Danach wird weiter Schwe- 
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felsdure bis zum Erreichen von pH < 5 zugegeben. Der Feststoff wird auf RIterpressen abgetrennt. gewaschen und der 
Pressenteig einer SprOhtrocknung oder Drehrohrofentrocknung unterzogen und vermahlen oder auch nicht vermahlen. 

Das erhattene Produkt hat eine NrOberfldche von 80 nV^/g, ei'ne AggregatgrOBe von 1320 nm und eine Vennahl- 
barkeit von 10 ^m. Die Sears-Zahl (V2) betrdgt 9.0 und die Hg-Porosimetrie 2 J ml/g. 

5 

BeisDiel 2: Herstellung einer Kieselsflure im N2-Oberfiachenniveau von 100-150 ni2/g 

Es wild gemdB Betspiel 1 verfahren, mit der Ausnahme, daB in der Fdllvorlage und wdhrend der Fdllung ein pH- 
Wert von 9.0 konstant gehatten wird. Nach 135 Minuten stellt sich ein Feststoffgehatt in der Fdllungssuspension von 93 
10 g/l ein. 

Die Kieselsaure hat eine NzOberfldche von 120 m?/g. eine Verniahlbarkeit von 8,8 fun. eine Sears-Zahl von 9.1 
bei einer AggregatgrOBe von 490 nm und einem Hg-Porenvolunnen von 2.85 ml/g. 

Beispiei 3: Herstellung einer Kieselsdure im N2<X>erfiachenniveau von 150-200 m^/g 

IS 

Es wird gemdB Beispiei 1 verfahren mit der Ausnahme. daB in der Fdllvortage urxi wdhrend der Fdllung ein pH- 
Wert von 9.5 konstant gehalten wird. Nach 1 35 Minuten stellt steh ein Feststoffgehatt in der Fdllungssuspenston ^n 93 
g/l ein. 

Die Kieselsdure hat eine N20berfiache von 184 m?/g. eine Vermahlbarkeit von 8.7 (im. eine Sears-Zahl von 15.7 
20 bei einer AggregatgrOBe von 381 nm und einem Hg-Porenvolumen von 2,26 ml/g. 

Misch' 


25 


30 


35 


Die Kautschukm^chung A setzt sich zusammen aus 

90 Gew.-Teile Emulsions-Styrol-Butadien-Elastomer (SBR 1500; 23,5 Gew.-% Styrol-Anteil) 

10 Gew.-Teile flQssiges Pblyisopren (LIR-30. Molekulargewicht 29000, kxizahl 368 g/100 g. Gasut>ergangstempe- 
ratur -63 ""C. Dichte 0,91 g/cm^, Handelsprodukt der Rrma Kiiraray Co. Ltd.. Japan) 

70 Gew.-Teile gefailte, fanverteitte Kieselsdure (Ultiasil VN3. Handelsprodukt der Rrma DEGUSSA AG. Deutsch- 
land) 

20 Gew.-Teile Dioctytphlhalat (DOP) 

2.5 Gew.-Teile Zinkoxid 

1 .0 Gew.-Teil Stearinsdure 

40 1 .5 Gew.-Teile Antkscidant (N-lsopropyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin) 

1 .0 Gew.-Teil Paraffinwachs (Sunproof®. Handelsprodukt der Rrma Uniroyal) 

5.0 Gew.-Teile Harz (Kbilophonium) 

45 

1 .5 Gew.-Teile DPG (N.N -Diphenylguanidin) 

6.0 Gew.-Teile Silankupplungsmittel (Si 69. Bis(3-triethQxysilylpropyl)tetFasuKid. Handelsprodukt der Rmia Degussa) 

so 0.6 Gew.-Teile CBS (N-Cyck)heKyl-2-benzothtazolsulfenamkl) 

1.8 Gew.-Teile Schwefel 

6.0 Gew.-Teile N-121 (mittlerer Teilchendurchmesser 18.8 nm EM-Oberfldche 131 nr^/jg, Handelsprodukt der Rrmen 

55 Columbian Carbon oder Deutsche Gas-RuB Werke. Deutschtemd) 
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Die physikalischen Eigenschaften des VUlkanisats nach dem ErhHzen fQr 10 Minuten auf 170 ^'C sind wie folgt: 


10 


IS 


Hdrte (RT): 

64 Shore A 

Spannungswert (300% Dehnung): 

11MPa 

Bruchspannung: 

400% 

Zijgfestigkeit 

14MP& 

RQckprallelastizit&t: 

29% 

Abrieb: 

96mnrV2 (FtT DIN 53516) 

Markierung: 

nein (keine Markierung/Spur auf Untergrund) 

Verfarbung: 

nein (keine Reckenbildung bei Kbrrtakt mit Oberf Idche bei RT) 


Die Kautschukmischung B setzt sk:h zusammen aus: 

20 90 Gew.-Teile Emulsions-Styrol-Butadien-Bastomer (SBR 1500) 

10 Gew.-Teile flOssiges Polyisopren (UR^) 

70 Gew.-Tei]e gefdilte. feinverteitte Kieseisdure (Ultrasil VN3) 

25 

20 Gew.-Teile Dioctylphthalat (DOP) 

5 Gew.-Teile Asphaltene (Asphalten, Handelsprodukt der Firma BP. Deutschland) 

30 2.5 Gew.-Teile Zinkomd 

1 .0 GGw.-Tell Stearinsdure 

1 .5 Gew.-Teile Antioxkiant (vgl. A) 

35 

1 .0 Gew.-Teil Paraff inwachs (Sunproof<^ 

1.5GeMr.-Teile DPG 

40 1.3 Gew.-Teile CBS 

1 .9 Gew.-Teile Schwefel 

6.0 Gew.-Teile Silankupplungsmittel (Si 69) 


45 


6.0 Gew.-Teile N-121 


50 


55 
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Die physikaHschen Eigenschaften des NAjIkanisats nach dem Eihitzen fQr 10 Minuten auf 1 70 "C sind wie folgt: 


Harte(RT): 

64 Shore A 

Spannungswert (300% Dehnung): 

11.5 MPa 

Bruchspannung: 

400% 

Zugfestigkeit: 

14MPa 

ROckprallelastizitat 

29% 

Abnulzung: 

110 mm2 (HT.DIN S3516) 

Markiefung: 

nein 

Verfarbung: 

nein 


Patentanspruche 

20 

1. Mit Schwefel vulKantsierbare. kelne aronnatischen ProzessOle enthaltende Kautschukmtschung umfassend 

- wenigstens ei'n Elastomer-Copolymers eines konjugierten Diens und einer aromatischen Vinylverblndung, 
etnen FQIlstoff umfassend feinverteilte, gefdllte Kieselsaure und RuB, 

2S ' wenigstens einen Weichmacher, 

- flQssiges Polymer und/bder Asphaltene 

gegebenenfalls wenigstens ein Dien-Elastomer als weiteres Polymer scwie 

- gegebenenfalls ubiiche Zusdtze 

30 dadurch gekennzeichnet daB die Kautschukmischung als FQIlstoff eine feinverteilte, gefailte Kieselsaure und RuB 
im Volumenverfiaitnis 1 :1 bis 20:1 entfifllt 

2. Kautschukmischung nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB sie das Fullmaterial in einer Menge von 20- 
150 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Gesamtmenge Elastomer, enthan 

35 

3. Kautschukmischung nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB die feinverteilte. gefdllte Kieselsaure 
eine BET-Rache von 40 bis 350 nrV^/g, eine CTAB-Fldche von 50 bis 350 m^/g, einen nrvtMeren Teilchendurchmesser 
von 10 bis 150 |im sowie eine DBP-Zahl von 50-350 ml/100 g besitzL 

40 4. Kautschukmischung nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB sie Kieselsaure einer besonderen Mor- 
phok)gie enthait. die eine N20beffiache 35 m?/g bis 350 m^/g. bei einem BET/CTAB-Verhaitnis von 0.8 bis 1.2 
besitzen und gleichzeitig wie unten angegeben. je nach Oberf iachenberek;h ein Pdren^umen. gemessen mittels 
Quecksilberporosimetrie (DIN 66 133). Silanolgruppendichten, gemessen in Form der Sears-Zahlen sowie eine 
mittlere AggregalgrOBe. gemessen mittels Pholonenkorrelatk>nsspektrDskDpie; besitzen: 

45 


NrOberfiache[n^y^] 

Hg-Porosimetrie [ml/g] 

Sears-Zahl V2[mQ 

Mittlere Aggregat^Be [nm] 

<100 

2.5-3.4 

6-12 

900-1500 

100-150 

2,4-3.2 

8-15 

400 - 850 

150 - 200 

1,8-2.6 

10-16 

300 - 550 

>200 

1.6-2.3 

12-20 

250 - 520 


5. Kautschukmischung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. daB die Kieselsaure eine gute Vermahlbarkeit. 
wiedergegeben durch die mittlere TeilchengrOBe nach Malvem-Lasert>eugung p (4.3)] von s 1 1 |im, insbesondere 
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g 10 (im, gemessen nach Vermahlung auf einer Alpine-Kblloplex-PraJlstiftmflhle (Z 160) bei einer Durchsatzleistung 
von 6 kg/h aufweist. 

Kautschukmischung nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberf Id- 
Chen der Kieselsduren zusdtzfich mit Silankupplungsmitteln der Famebn I bis III 

[Rn^-(R0)3.„ Si-(AIk)^ - (Ar)pyBl (0. 

RnMR0)3.nSiKAlkyl) ("). 

Oder 

RnMRO)3.nSKAIkenyO (III). 

modif iziert sind. In denen bedeuten 


B: -SCN, -SH. -CI. -NH2 (wenn q » 1) Oder -Sx (wenn q = 2). 

R und W : eine Alk/lgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. den Phenylrest wobei alle Reste R und Ri jeweils 
cfie gleiche Oder eine verschiederte Bedeutung haben kOnnen. 

R: eine Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkaxygruppe, 

n: 0,1 Oder 2, 

Alk: einen zweiwertigen geraden oder verzweigten Kbhlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen. 

m: Ooderl, 

Ar: einen Arylenrest mit 6 bis 12 C-Alomen. benrzugt 6 C-Atome, 

p: Ooder 1 mit der MaBgabe. daB p und nnichtgleichzeitigO bedeuten, 

x: eine Zahl von 2 bis 8, 

AlkyI: einen einwertigen geraden Oder verzweigten ungesdttigten Kbhlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Koh- 
lenstoffatomen. 

Alkenyl: einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesdttigten Kbhlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kbh- 
lenstoflErtomen. 


Kautschukmischung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. daB das Silankupplungsmittel ausgewahft ist aus 
Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasu}fid. Bis(2-triethoxysilylethyt)tetrasulfid. Bis(3-trimethoxysilylpropyl)tetrasulfid, 
Bis(2-trimethoxysi1yletfiyl)tetrasulfid. S-Mercaptopropyttrimethaxysllan. 3-Mercaptopropyttriethoo(ysilan, 2-Mercap- 
toethyttrimethoxysilan, 2-Mercaptoethyttriethoxysilan, 3-NitropropyHrimethoxysilan, 3-Nitropropyltrie1hoxysilan, 3- 
Chloropropyftrimethoxysilan, 3-Chk>ropropyttriethoxysilan. 2-Chloroethyttrimethoxysilan, 2-Chloroethyltriethoxy- 
silan. 3- Trirnethoxysilylpropyl-N.N-dimethytthjocarbaT^ 3-Triethoxysilyipropyl-N,N-dimethylthiocart)a- 
moyttetrasuKid. 2-Tri6thQxysilyl-N,N<limethyHhk)cart)aiTK>yHetrasulfid. 3-Trimethoxysilyipropylbenzothiazott6tra- 
sulfid. 3-Triethaxy5ilylpropylbenzothiazoltetrasulfid» S-Triethoxysilylpropylmethacrylatmonosulfid. 3-Trimethoxysilyl- 
propylmethacrylatmonosuJfid, Bis(3-diethoxymethylsilylpropyI)tetrasulfid, S-MercaptoprofyWimethoxymethytsilan. 
3-Nitropropylcfimethoxymethylsilan, 3-Chk)ropropyldimethoxymethyls!tan. DimethcocymethylsilylproF^-N.N-dime- 
thytthiocarbamoyltetrasulfid. Dimethoxymethylsilytpropylbenzothiazottetrasuffid. 3-Thk>cyanatopropyttriethoxysilan. 
3-Thiocyanatopropyftrinr>ethQxysllaa Trimethoxyvinylsilan. Triethoxyvinytsilan. 

Kautschukmischung nach AnsprOchen 6 oder 7. dadurch gekennzeichnet, daB die mit den Silankupplungsmitteln 
modffizierten Kieselsduren erhdttlich sind durch Umsetzung von 0,2 bis 30 Gew.-Teilen des Silankipplungsmittels 
bezogen auf 100 Gew.-Teile der Kieselsdure, wobei cfie Reaktion zwischen Kieselsdure und Silankupplungsmittel 
wdhrend der Mischungsherstellung (in situ) oder auBerhalb (vormodif iziert) durchgefOhrt weiden kann. 
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9. KautschuKmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB der RuB eine 
Dibutylphthalat-Absorplion (DBPA-Zahl) von 30 bis 180 cm3/100 g {ASm D 2414). eine lodzahl von 10 bis 250 
g/kg (ASTM D 1510) some eine CTAB-Zahl von 5 bis 150 n^2/g (ASTM D 3765) besitzL 

10. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der RuB 
einen mittleren Teilchendurchmesser von weniger als 19 nm (gemessen nach ASllA D 3849-89) und eine EM- 
Oberfiache von wenigstens 130 n^/g (gemessen nach ASTM D 3849-89) besitzt. 

11. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10. dadurch gekennzek^hnet, daB das koriju- 
gierte Dien ausgewdhtt ist aus 1,3-Butadien, Isopren, 2,3-Dimethyl-1.3-butadten, Chbroprea 1,3-Penladien. 
Hexacfien oder Gemischen davon. 

12. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 1 1 . dadurch gekennzeichnet. daB die aroma- 
tische Vinytverbindung ausgewdhtt ist aus Styrol, a-Methyistyrol. p-Methytstyrol, o-Methylstyrol. p-Butylstyrol. Vinyl- 
naphthalin oder Gemischen davon. 

13. Kaulschukmischurtg nach einem Oder mehreren der ArisprOchel bis 12, dadurch gek^ 
macher ausgewdhlt ist aus Estem. NaphthenOI, ParaffinOI oder deren Gemischen. 

14. Kautschukmischung nach Anspruch 1 3, dadurch gekennzek:hnet, daB der Ester ausgewShlt ist aus Dkxrtytphthalat, 
Ditxitylphthalat, Dioctyladpat oder deren Gemischen. 

15. Kautschukniischungnacheinemodermehrerender AnsprOche 1 bis 14. dadurch gekennzek^ 
Polymer flussiges Polyisopren mit einem MolekulargeMricht zwischen 10 000 und 60 000 ist. 

16. Kautschukmischung nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 l3is 15. dadurch gekennze^ 

Pdlymere und^oder Asphaltene in einem Anteil von insgesamt 1 bis 25 Gew.-Teilen. bezogen auf 100 Gew.-Teile 
Elastomer, enthalten sirxl 

17. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 16. dadurch gekennzeichnet. daB der Weich- 
macher in einem Anteil von 5 bis 60 Gew.-Teilen. bezogen auf 100 Gew.-Teile Elastomer enthalten ist. 

18. Verfahren zu HersteOung der Kautschukmischung, wie in einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 17 definiert, 
durch 

1) Mischen von wenigstens einem Copolymeren eines konjugierten Diens und einer aromatischen Vinyh/ert^in- 
dung, feinverteilter. gefdllter Kieselsdure und RuB als FOIIstoff. wenigstens einem Wetchmacher. einem flQssi- 
gen Polymer und/oder Asphattene. gegebenenfalis wenigstens einem Dien-Elastomer als weiterem Polymer 
scwie der Qblichenweise verwendeten 2^usatze mit Ausnahmedes VUfkanisatkmssystems unter gleichzeitigem 
Enwdrmen der Zusammensetzung auf eine Temperatur bis zu IBO^'C. 

2) Zumischen des Vulkanisatkxissystems be\ einer Temperatur unterhalb der Vulkanisationstemperatur. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischen wenigstens einen aufeinanderfblgenden 
Erwarmungs- und AbkOhlungszyklus umlasst. 

20. Geformter KOrper umlassend die mit Schwefel ausgehdrtete Kautschukmischung, wie in einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 17 definiert 

21. Geformter KOrper nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet daB es ein ReifenlaufstreHen eines Reifens Oder 
ein FOrdert)and ist 

22. Rerfen umfassend den Reifenlaufstreifen nach Anspruch 21 . 
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C08K 
C08L 


DEN HAAG 


7.Februar 1996 


Van Hunbeecky F 


KATEGOSIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 


S 

M 

O 

I 


X:voB 
Y:voD 


A: 
O: 
P: 


Mcutimg in Veririniimg mit dner 
VciBffiRiltlchBBg Aendbcn KitogBita 

HlUlCI|^UM 

BOffaiuimg 


T : der Erfbimig tagptnit Ucgcoie Tbeorfca o4cr 
E : Uteres PBteatdoluiBKiit, las (etfocb ent mn oicr 

nacfc don AnneUcistoa verMfestlicht wov4cb bt 
D : Id dcr Anneltons angcf&hites DokuoKDt 
L : Ills andcn Gitoe 


: MitgM to 
IMuumM 
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